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Abstract of DE4430663 

The process increases the viscosity, stability towards thermo-oxidative degradation and optical up- 
grading of PAS (polyamide 6) during extrusion. The process comprises nnodifying the properties by 
coupling the chain extension and crosslinking processes in a single process stage. 
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@ Nachkondensiertes und stabilisiertes Polyamfd 6 

(§) Die Erfindung betrifft ein Varfahren zur Herstellung von 
nachkondenslertem und gegen thernnooxidative Schldlgung 
stabilisiertenn PA6 durch Kopplung von kettenveriangemden 
und vernetzendan Reaktionen \m Verlauf eines gebrduchtr- 
chen Un^schmelzvorganges. 

Die beabslchtigten Effekte warden durch Vormischen des zu 
modifizierenden Materials mit verschiedenen alctiven und 
reaktiven Substanzan der Stoffklassen organische Phosphi- 
te, mehrfach funkti'onelle Isocyanate, ausgewahlte Basen 
und gegebenenfalls optische Aufheller in Gro&enordnungen 
von max. ^JS Masse-% der Gesamtmenga sowie Homogeni- 
sfarung der Komponanten ubar einen Doppelschneckanex- 
truder erreicht. Zwack der Erfindung ist einerseits dfe 
Kompensation von Abbauerschetnungan bzw. VTskositats- 
varlustan wflhrend der Extrus!on, andererseits die Erschlle* 
Kung neuer EinsatznnSglichkeiten durch Viskosttatserhdhung 
" und Stabillsierung des PA6, insbesondere von Recyclingqua- 

Clitlten, wobei jedoch Primer- und Sekundarmaterial glei- 
chermaBen einsetzbar tet. 
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Die folgenden Angaben sind dan vom Annneldar eingereichten Unterlagen entnomman 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Modifiziening von Polyamid 6 (PA6) wihrend des Extnisionsprozes- 
ses, welches adf Doppelschneckenextrudera mit gebrfiuchllchen Universalschnedcenkombinationeii durchge- 

5 filhrt werden kaiin und neben der deutlichen Erhdhung der AHskosiUit der PA6-Matedalien die Herstellung von 
Produkten mit erhdhter Best&ndigkeit gegenQber thermooxidativer SchSdigung und bei Bedarf optischer Auf- 
wertuxig, sowohl auf der Basis von Prini&r-PA6» als auch von ProduktionsabfSllen, beispielsweise aus der 
Faserherstellung und -verarbeitung bzw. der Kunststoffbranche oder kommerziell erhiltlichen Regranulaten 
sowie MahlgQtem aus Alt- oder RQcklaufteilen ermOglicht 

10 Die beschriebenen Effekte werden qualitativ auf einem Niveau erzielt, die einerseits Sch§digungen wShrend 
des Umschmelzens kompensieren, andererseits gezielte ^kositStserhdhungen zur ErschlleBung neuer Anwen- 
dungsmdglichkeiten fflr die modifizierten Materialien darstellen. 

Die Qbiicherweise zur ViskositdtserhOhung von PA6-Reststoffen, beispielsweise an Faserab^Uen praktizierte 
Festphasennachkondensation geht von der Erw&nnung des Polymeren unterhalb des Schmelzpunktes wShrend 

15 eines Zeitraumes von mindestens 24h aus [Fakirov, S. u.a.: Kunststoffe 74(1984)4; Plaste und Kautschuk 
29(1982)2]. eine Beschleunigung kann durch Zugabe von Pliosphorsiure-Katalysatoren und Extrudieren mit 
AminocapronsSure in einem vorgelagerten Schritt erreicht werden [Leuna, DO 2 48 131(1986)]. Diese energie- 
und kostenintensive Langzeitbehandlung ist auf Gnmd der erzielbaren Ergebnisse jeidoch unwirtschaftlich 
[GrOtzner, Koine, A.: Kunststoffe 84(1992)4]. 

20 Lediglich ein Verfahren aus China beschafdgt sich mit der Verwertung von PA6-AbMen durch katalytische 
Polymerisation unter Verwendung seltener Erden, jedoch ohne Hinweb auf eine Extrusionsstuf e [Yang Qiming, 
CN 1053072 (1992)]. 

Alle nachfolgend genannten Verfahren beziehen sich auf die Modifiziening von Primar-PA6 und setzen die 
Erfullung bestimmter Grundbedingungen hinsichtlich Reinheitsgrad, Feuchtigkeits- und Extraktgehalt voraus. 

25 Die von Aharoni und Mitarbeitem beschriebene Naclikondensation arbeitet ausschlieBIich mit organischen 
Phosphiten [Aharoni u. a.: US 4417031 (1983X US 4433116(1984), J.PolynL SciPotyra. Chem.Ed 22(1984)256^ 
Diese Variante erfordert nicht nur den AusschluB von Feuchtigkeit und Sauerstoff, was im technischen MaBstab 
schwer zu realisieren ist, sondem zeigt darQberfainaus bei nachgeschalteten Verarbeitungsschritten (Messung 
des MFI, SpritzgieBen) einen deutlichen Viskosit^tsverlust durch Abbaureaktionen* die durch freigesetzte saure 

30 Nebenprodukte initiiert werden. 

Wihrend Phosphonsiurederivate wie 2,2'-Pyridyi-Ethyl-Phosphonsaure in Gegenwart einer Base [Du Pont, 
US 5116919] oder Aryl-Phosphoryi-Azide in einer Zweistufenreaktion mit organischen Phosphiten [Allied, 
US 4906708 (1988)] katalysiert kettenverlingemd wirken, sind neben der allgemeui bekannten Vemetzung 
vorhandener Anunoendgruppen durch Diisocyanate Varianten mittels difii^ctioneller Epoxide [Du Pont, 

35 EP 295096 (1988)1 mit Bis-Lactonen (Teijm, J 62022829 (1985)] oder durch Umsetzung wasserfreier Potyamide 
mit Silanen und Wasser [EMS-Inventa, DE 33 39 981 (1984)] beschrieben worden. 

Eine MOgliclikeit zur Viskosit&tseiiidhung ohne chemische Zusitze, lediglich durch abwechselnde Behandlung 
mit hohen DrOcken bzw. Temperaturen in den Extruderzonen wird aus den Reihen der Maschinenbauer 
vorgestellt [Werner 8c Pfleiderer, DE 36 05 202 (1987)]. 

40 Ziel des besdiriebenen Verfalirens ist sowoiil die Realisienmg h5herer Viskositdten in Verbindung mit einer 
verbesserten thermooxidativen Stabilitit w^end der Extrusion von PA6, als auch die Veriiinderung bzw. 
Kompensation von hydrolytischen Abbauprozessen und Ver^bungen bei Umsclimelzstufen im Zusammen- 
hang mit der Wiederverwertung sortenreiner PA6-Abf §lle. 
ErfindungsgemiB wird die Aufgabe dadurch geldst, daB dosierfftliige PA6-Granulate oder -Mahlguter nach- 

45 einander mit den aktiven und reaktiven Komponenten, bei denen es sich um 0,5—1% organische Phosphite der 
allgemeinen Formel 

P(0R)3; R « Alkyl(z. R -CH3; -C2H5). Aryl(z. R -QHs), 

50 0,5— 1% technische Diisocyanate der allgememen Formel 

0=C=N-R' -N=C=0; 

R' - AikyUz. B.(-CH2)(b-CioHi8), 

ArylalkyI (z. B. -C6H4-CH2-C6H4-) 

55 

mit Anteilen h5herfunktioneIIer Isocyanate, 

0,1—03% basischer Substanzen wie anorganische und organische Alkalimetallsalze (z.B. Natriumcarbonat, 
Natriumlactamat) oder organische Triazinverbindungen (z. B. 2.6-Diammo-4-phenyM.33.-triazin) zum Abfan- 
gen der entstehenden sauren Nebenprodukte, und gegebenenfalls max. 0,1% eines liandelstiblichen optischen 

60 Aufhellers auf Stilbenbasis handelt, in GrdBenordnungen von 1—1,5% Additivgesamtmenge chargenweise 
versetzt und nach einer Vormischstufe bei Temperaturen von bis zu 250**C, vorzugsweise 230—250^0 und 
Verweilzeiten von 1—6 min auf einem Doppelschneckenextruder homogenisiert werden, der mit dner ge- 
brftuchlfehen Universalschneckenkombinatbn und Entgasungszonen ausgerOstet ist 
Das beschriebene Modifikatorengenusch besteht aus pulverfdrmigen und flilssigen Komponenten, was einer- 

es seits die Mischung unterehiander verbessert, andererseits eine Benetzung der PA6-0berflftche im Interesse 
einer homogenen Verteilung des Reaktionsgemisches bewiiict 

Primar-PA6, welches fiber einen Wassergehalt von maximal 0,2% und einen AnteU niedermolekularer, extra- 
faierbarer Komponenten von ca. 0,6—0^7% verfOgt, kann mit cUeser Metfaode ebenso modifiziert werden wie 
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sortenreine PA6-Abfalle verschiedener Herkunft, die hOhere Feuchtigkeitsanteile, wesentlich grGBere Mengen 
extrahierbarer Komponenten (1-2%, meist l^-l^Vo) und radglicherweise weitere Zusatze wie Verunreini- 
gungen oder Pigmente und andere Additive enthalten. 

In diesem Zusammenhang muB jedoch berttcksichtigt werden, dafi bei Verarbeitung der beschriebenen 
PA6-AbRUle nur bei kurzen Verweilzehen im Extruder (ca. 2 min) eine >%kosit&tserfadhung erreicht werden 5 
kann, wShrend Prim9nnaterialien langere Reaktionszeiten bendtigen. 

Neben der realisierbaren A^kosit&tserhdhuqg, die einerseits niedrigviskosen Materialien Verarbeitungsmdg- 
lichkeiten, beispielsweise im SpritzguB zugangiich machen, die auf Onmd verfahrenstechnischer Bedingungen 
mittelviskose Einstellungen erfordem, andererseits Abbauprozessen wtorend RecycKngumttufen entgegenwir- 
ken, weisen die erzeugten Produkte eine verbesserte thermische Stabilitftt sowie erhdhte Festigkeiten und lo 
Steiifigkeitenauf. 



1. Ein niedrigviskoses PA6-Primargranulat aus der Faserbranche wird mit einem Gemisch aus 0^% Triphe- is 
nylphosphit (TPPX 0^% techn. 4,4'-Diphenylmethandiisopyanat (MDQ, 0,1% 26-Diamino-4-phenyI- 
133.-triazin (DAPI) sowie 0,05% eines kcnnmerzieQ erfaaitlichen optischen Aufhellers vorgemischt und bei 
250''C; einer Schnecken^hzahl von lOO/min sowie einer Verweilzeit von ca. 6 min fiber einen Doppel- 
schneckenextnider ZSK25 granuiiert 

Produkt-Nr. 1 20 

2. Ein niedrigviskoses PA6-Primargranulat aus der Faserbranche wird mit einem Gemisch aus 0,5% TPP, 
0,5% Hexamethylendiisocyanat (HMDl), 0,1% NazOOs (Soda) und 0,05% eines konunerziellen optischen 
Aufhellers vorgemischt und bei 250* C, einer Schneckendrehzahl von lOO/min sowie einer Verweilzeit von 
ca. 6 min Ober einen Doppelschneckenextruder ZSK 25 granuiiert 

Produkt-Nr.2 25 

3. Ein HOa-haltiges Regranulat aus PA6-Faserabfallen wird mit einem Gemisch aus 0,5% TPP, 0,5% MDI, 
0,1% Soda und 0,05% kommerziell erfaaitlichen optischem Aufheller vorgemischt sowie bei 230''Q einer 
SchneckendrehzsJiI von lOO/mia und aner Verweibeit von ca. 2 min fiber einen Doppelschneckenextruder 
ZSK 25 granuiiert 

Produkt-Nr.3 30 

4. Ein PA6-Mahlgut aus Altteilen wird mit einem Gemisch aus 0,5% TPP, 0,5% MDI, ai% Natriumlactamat 
(Nalac) und 0,05% optischem Aufheller vorgemisdit und bei 230*^0, einer Schneckendrehzahl von lOO/min 
sowie einer Verweilzeit von ca. 1 min fiber einen Doppelschneckenextruder ISK. 25 granuiiert 
Produkt-Nr.4 

5. Ein TiOa-haltiges Regranulat aus PA6-Faserabfillen wird mit einem Gemisch aus 0^% TPP, 0,5% MDI 35 
0,1% Soda und 0J05% optischem Aufheller vorgemischt und bei 250** Q einer Schneckendrehzahl von 
lOO/min sowie einer Verweilzeit von ca. 2 min fiber einen Doppelschneckenextruder ZSK 25 granuiiert 
Produkt-Nr.5 

& Ein PA6-Regranulat wild mit 0,5% TPP, 0,5% MDI, 41% DAPT und 0,05% optischem Aufheller 
vorgemischt und anschlieBend bei 230'*C; einer Schneckendrehzahl von 200/min und einer Verweilzeit von 40 
ca. 2 min. fiber einen Doppelschneckenextruder ZSK 25 granuiiert 
Produkt-Nn6 

7. Ein mittelviskoses PA6-Mahlgut wird mit 0^% TPP, Q^% MDI und 0,1% DAPT vorgemischt und bei 
250''Q einer Schneckendrehzahl von lOO/min und einer Verweilzeit von ca. 1 nun fiber dnen Doppetschnek- 
kenextruder ZSK 25 granuiiert ^ 
Produkt-Nr.7 

Tabelle 1 enth&lt eine Zusammenstellung der an den o^. Beispielen vor und nach der modifizierenden 
Extrusionsstufe ermittelten MVI-Werte nach DIN 53735 bei 230^C und dnem Gewicht von 2,16 kg. 
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TabeUe 1 

KfVI-Werte reprSsentativer Proben vor und nach der Esctrusioii 





MVi 




vor 


naeh 


Probe 


Extnision 


1 


36.1 


19.5 


2 


36,1 


20.2 


3 


24.3 


13.2 


4 


18,2 


10.2 


5 


32.3 


15.5 


6 


24.2 


15.7 


7 


18.2 


10.5 



TabeUe 2 veranschaulicht an jeweils 2 modifizierten Primar- und Sekundir-PA6-Materialieii die gemessenen 
mechanischen Kennwerte im Vergleich zum entsprechenden Au5gang-PA6. 

TabeUe 2 

Mechanische Kennwerte einiger modifizierter PA6-Prim&r- und Sekunddrmaterialien im Vei^eich zum 

jewefligen Ausgang-PA6 





Einheit 


OP* 


1 


2 


OR* 


3 


6 


Zugfestigkeit 


MPa 


73.5 


74.2 


78.8 


71.9 


77.7 


71.5 


ReiBdehnung sr 


% 


47.1 


50.3 


33.8 


47,7 


18 


34.1 


ReiBfestigkeit(^ 


MPa 


44.1 


43.5 


35.5 


42.3 


21,5 


40.5 


Zug-E-Modui 


MPa 


2710 


2687 


3055 


2790 


2995 


2760 


Biegespannung or 


MPa 


84.6 


83,4 


94.5 


83.1 


90.9 


81 


Biege-E-Modul Er 


MPa 


2570 


2450 


2830 


2370 


2580 


2370 


Schiagzahigkeit 


CHARPY 














ohneKerb an 


mJ/mm2 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


n.g. 


mit Kerb ak 


mJ/mni2 


5.4 


5.5 


5.3 


3.9 


3.5 


4 



* OP = 0-Probe Primar, OR = 0-Probe Regranulat. n.g. = nfeht gebrochen 
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TabeUe 3 faQt die Ergebnisse des Zugversuches an verschiedenen waimegelagerten PA6"RegranuIaten zu- 
sammen. 



65 
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TabeUeS 

Daten aus dem Zugversuch eines unmodifizierteii und zweier modi^erter PAG-Faserregranulate im Vergleich 

5 







Ausgangsproben 


IWoche 120*C 


2Woch6n120»C 




Einheit 


OR 


3 


6 


OR 


3 


6 


OR 


3 


6 




MPa 


71.9 


77.7 


71.5 


26.6 


80 


73.8 


20.7 


33.8 


37.4 




MPa 


42,3 


21.5 


40.5 


26,6 


52,8 


67.7 


20,7 


33,8 


37,4 


SR 


% 


47.7 


18 


34,1 


1.1 


20.7 


31.4 


0.8 


1.3 


1.6 




MPa 


2790 


2995 


2760 


2995 


3090 


2900 


2940 


3290 


2980 



Abbildung 1 zeigt in graphischer Form die Veiinderung des MVl bei einer nachgeschalteten SpritzguBverar- 
beitungsstufe und einer 4wdchigen Lagening bei 120''C versdhieden behandelter PA6-RegranuIatproben im 25 
Vergleich zum AusgangsmateriaL 

Abb. 1 : Abhangigkeit des MVI von zusfltziichen Verarbeitungsstuf en (SG - SpritzgieBen) und einer Lagening 
bei 120^C zweier modiUzierter PA6-Regranulate (3, 6) im Vergleidi zur entsprechenden NuUprobe 
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PatentansprOche 

60 

1. Verfahren zur A^kositStserhdhung, StabiUsiening gegen thermooxidative Sch§digung sowie optische 
Aufwertung von PA6 wShrend des Extrusionsprozesses. gekennzeiclmet dadurch, daS die Eigenschafts- 
ver&nderungen durch Kopplung von kettenverldngemden und vemetzenden Prozessen in einem ProzeB- 
schritt erfolgen. 

2. Verfahren nach Anspnich 1 gekennzeichnet, dadurcli, daB die Eigenschaftsveranderungen durch Zugabe 65 
eines Gemisches aus aktiven und reaktiven Komponenten erreidit wird, bei denen es sich um (V5~l% 
organische Phosphite der allgemdnen Forme! 
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P(0R)3;R « Alkyl(z. B. "CHa; -C2Hs), Aryl(z. B. -CeHsX 
0^—1% technische DusopyanatederallgemeinenFormel 
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0-C=N-R'-N«C=0; 

R'= AIkyI(2. B.(-CH2)6, -CioHis) 

Arylalkyl{z. B. _C6H4-CH2-C6H4-) 

mit Anteilen hdherf unktioneller Isocyanate, 

04—0^% basische Verbindungen der Stoffklassen Alkalicarbonate (z. B. Na2C03, K:2C03X Alkalilactamate 
(z. B. Natriumlactamat) oder organische Triazine (z. B. 2j6-Diaimno-4'-phenyM33.*triazin) zum Abfangen 
der entstehenden sauren Nebenprodukte 

und gegebenenfalls max. 0,1 % eines handelsQblichen optischen Aufhellers auf Stilbenbasis handelt 

3. Verfahren nach den Punkten 1 und 2 gekennzeichnet dadurch, daQ die Gesamtmenge der zugesetzten 
Komponenten die Menge von 1,5 Ma%, bezogen auf den gesamten Ansatz nicht dbersteigt 

4. Verfahren nach den Punkten is-3 gekennzeichnet dadurchi daB die Verarbeitungstemperatur 250"* C nicht 
Qbersteigt, vorzugsweiseim Berekdi von230— 250**CIiegt 

5. Verf ab^n nach den Punkten 1 —4 gekennzeichnet dadurdi, daB die Verweilzeit bei Qnsatz von Primdr- 
PA6-Materialien zwischen 3 und 6 nunbetrSgt. 

6. Verfahren nach den Punkten 1 —4 gekennzeichnet dadurch, daB die Verweilzeit bei Einsatz von Regranu- 
laten aus PA6 hdchstens 3 min, vorzugsweise 1^—2 min betrSgt 

7. Verfahren nach den Punkten 1—6 gekennzeichnet dadurch, dafi die eingesetzten Rohstoffe nicht zus^tz- 
lich getrocknet werden und auch einen Extraktgehalt grdBer 1%, maximal aber 2% aufweisen dOrfen. 
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